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imidazolidin-2-tioni in načrtovanje sintez analognih srebrovih koordinacijskih 
spojin s 1,2,4-triazolidin-3-tioni. 
Povzetek: Namen diplomske naloge je bil preučiti znane sintezne protokole srebrovih 
enojedrnih in dvojedrnih koordinacijskih spojin z imidazolidin-2-tioni v razmerjih 1:2, 
1:3, 1:4, 2:4 in 2:6 ter preučiti ternarne komplekse z imidazolidin-2-tioni in 
trifenilfosfinom ali fenantrolinom. V okviru diplomske naloge sem analiziral tudi 
kristalne strukture nekaterih kompleksov in nato predlagal sintezne postopke za pripravo 
analognih spojin s 1,2,4-triazolidin-3-tioni.  
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Analysis of synthetic procedures and structures of silver coordination compounds 
with imidazolidine-2-thione ligands and the design of analog silver coordination 
compounds with 1,2,4-triazolidine-3-thiones. 
Abstract: The purpose of my thesis was to study the known synthetic protocols of silver 
mononuclear and dinuclear coordination compounds with imidazolidine-2-thions in the 
ratios 1:2, 1:3, 1:4, 2:4, 2:6 and to study ternary complexes with imidazolidine-2-thions 
and triphenylphosphine or phenanthroline. Also, crystal structures of some complexes 
were analysed. Analog compounds with 1,2,4-triazolidine-3-thiones were designed. 
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1 Uvod 
1.1 Bioanorganska kemija  
Bioanorganska kemija opisuje pomen in vlogo kovinskih ionov in njihovih spojin v 
bioloških sistemih. Čeprav le 6 elementov (kisik, ogljik, vodik, dušik, kalcij, fosfor) tvori 
skoraj 98,5% sestave telesa so za nemoteno delovanje človeškega telesa pomembni tudi 
drugi elementi periodnega sistema, teh je skupno med 22 in 30. Med temi nujno 
potrebnimi elementi so tudi ioni kovin – kobalta, bakra, železa, mangana, molibdena, 
cinka, natrija, kalija, kalcija in magnezija. Zadnjih 20 do 30 let se je pokazala zelo 
pomembna vloga kovinskih kompleksov v biologiji, medicini in okolju, saj se na primer 
uporabljajo pri zdravljenju raka, revmatoidnega artritisa in bipolarne motnje ter kot 
kontrastno sredstvo pri magnetni resonanci [1].  
1.2 Srebrovi kompleksi 
Srebro je sijoča bela kovina in se nahaja v 5. periodi ter 11. skupini periodnega sistema 
elementov. Glavno in najbolj stabilno oksidacijsko stanje srebra je +1, v tem stanju se z 
lahkoto veže na ligande z dušikom in žveplom [2]. Večina srebrovih kompleksov vsebuje 
značilno kovalentno vez, zaradi majhne velikosti in visoke ionizacijske energije srebra 
[3].  
Kovinsko srebro se je več stoletij uporabljalo kot protimikrobno sredstvo za čiščenje pitne 
vode in za zdravljenje bolezni. Še pred odkritjem obstoja bakterij se je srebrov nitrat 
uporabljal za zdravljenje ran in infekcijskih bolezni, po odkritju pa za zmanjšanje njihove 
rasti in je postal nepogrešljiv predvsem pri okužbah kože. Pomemben prispevek k 
medicini je v 80. letih 19. stoletja naredil dr. Carl Siegmund Franz Cradé s tem, da je 
razredčeno raztopino srebrovega nitrata po kapljicah dodajal novorojenčkom v oči, da bi 
preprečil konjunktivitis in druge bakterijske infekcije. V 60. letih 20. stoletja so odkrili, 
da je srebrov sulfadiazin (Slika 1) bolj učinkovit in varnejši od srebrovega nitrata zato je 
danes med najbolj uporabljenimi zdravili za rane in opekline ter je uvrščen na seznam 
esencialnih učinkovin Svetovne zdravstvene organizacije [4]. 
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Slika 1: Struktura sulfadiazina. Srebro s tem ligandom (L) tvori kompleksno tridimenzionalno 
zamreženo polimerno strukturo v kateri je razmerje Ag:L 1:1.  
V diplomski nalogi bom opisal srebrove komplekse z ligandi, ki vsebujejo žveplo in dušik 
vsebujočo funkcionalno skupino. Srebrovi kompleksi z žveplovimi ligandi so pokazali 
širok spekter uporabe v medicini, analizni kemiji in v polimerni industriji [5]. V zdravstvu 
se poleg omenjenega zdravila za rane in opekline še uporabljajo kot protimikrobni 
premazi biomedicinskih materialov (kostni cement, kirurški šivi). Dokazali so, da so 
srebrovi kompleksi citotoksični proti rakavim celicam, mišji levkemiji, človeškim 
limfocitom T in da imajo širok spekter protivirusnega delovanja [6].  
Zanimiv je primer študije srebrovih kompleksov za potencialno uporabo v veterini, in 
sicer proti kravjem mastitisu, vnetju mlečnih žlez. Posledica te okužbe je slabša kakovost 
mleka, zaradi tega je to ena največjih težav v mlečni industriji po vsem svetu. Terapevtske 
možnosti za zdravljenje kravjega mastitisa so omejene, saj so se razvili patogeni 
mikroorganizmi, ki so odporni na konvencionalno uporabljene antibiotike. Pri iskanju 
spojin, ki bodo aktivne proti patogenim mikroorganizmom, je v strokovni literaturi 
opisanih pet srebrovih kompleksov z različnimi piridinskimi kelatnimi ligandi 
([Ag(NO3)(py-2py)]n (1), [Ag(NO3)(py-2metz)]n (2), [Ag(CH3CN)(py-2py)]BF4 (3), 
[Ag(py-2tz)2]BF4 (4), [Ag(py-2metz)2]BF4). Te spojine so testirali na mikroorganizmih, 
ki so jih izolirali iz kontaminiranega vzorca mleka, dobljenega od krave z mastitisom. 
Srebrovi kompleksi so pokazali izjemno protimikrobno delovanje, najbolj učinkovita 
kompleksa sta bila 2 in 5. Delujejo na tak način, da inducirajo bakterijsko membransko 
depolarizacijo in proizvodnjo reaktivnih kisikovih vrst v celicah Candida albicans, 
zavirajo hife in tvorbo biofilma. Raziskave kažejo na to, da bi srebrove komplekse s 
piridinskimi ligandi lahko v prihodnosti uporabljali za zdravljenje kravjega mastitisa [7].  
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1.3 Imidazolidin-2-tion 
Etilen urea ali imidazolidin-2-tion (L1) je najmanjša ciklična tiosečnina in je derivat 
sečnine. Je nevtralna, petčlenska heterociklična spojina z dvema atomoma dušika in enim 
donorskim atomom žvepla. Struktura spojine je na spodnji sliki (Slika 2). 
 
Slika 2: Struktura imidazolidin-2-tiona (L1) 
Spojina L1 sama nima citotoksičnega delovanja, v kompleksu s srebrom pa služi kot 
lipofilni nosilec kovinskega iona do celic. To dokaže tudi raziskava, ki je pokazala, da je 
bilo celično prehajanje srebrovega kompleksa z ligandi L1 petkrat večje od AgNO3 
raztopine v HeLa rakavih celicah. Takšni srebrovi kompleksi imajo protivnetno in 
citotoksično delovanje do mikrobnih in rakavih celic [6]. 
1.4 Zgradba in koordinacijska kemija cikličnih derivatov tiosečnine 
imidazolidin-2-tiona in 1,2,4-triazolidin-3-tiona  
Imidazolidin-2-tion in 1,2,4-triazolidin-3-tion imata v svoji zgradbi tiosečninski 
strukturni element, kar pomeni, da sta derivata tiosečnine. Heterociklične spojine z 
ogrodjem 1,2,4-triazolidin-3-tiona se na najenostavnejši način sintetizira z reakcijo 
aldehidov ali ketonov s tiosemikarbidazidi ob prisotnosti katalizatorjev (sulfaminske 
kisline H3NSO3, N,N-dimetilpiridin-4-amina, [C16MPy]AlCl3Br, [(Py)2SO][HSO4], 
glicin nitrata) in organskih topil kot so glicerol in etanol. Sestavljen je iz petčlenskega 
obroča s tremi atomi dušika in dvema atomoma ogljika. Na ogljik je z dvojno vezjo vezan 
žveplov atom, preko katerega se lahko ta spojina veže v kompleksih na kovinske ione. 
Na enak način se vežejo tudi tiosečnina in imidazolidin-2-tion v kompleksih. Vezani so 
lahko tudi mostovno na tak način, da se preko žveplovega atoma vežejo na dva srebrova 
iona [8]. Na sliki so označena vezavna mesta spojin in z rdečo barvo obarvani tiosečninski 
strukturni fragmenti (Slika 3).  
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Slika 3: Struktura tiosečnine, imidazolidin-2-tiona (L1) in 2,5,5-trimetil-1,2,4-triazolidin-3-
tiona (L2). Z rdečo barvo so obarvani tiosečninski strukturni fragmenti 
Drug način sinteze substituiranega 1,2,4-triazolidin-3-tiona je predstavil Andrej Gruden 
v svoji magistrski nalogi [9]. Posebnost njegove reakcije je, da z derivatom 
tiosemikarbazida reakcija poteče spontano v dveh stopnjah, brez potrebe po katalizatorju. 
Prva stopnja je napad prostega para prvega dušika v tiosemikarbazidu na karbonilni ogljik 
v acetofenonu, tako da nastane hemiaminal. Druga stopnja poteče, ko hidroksilna skupina 
sprejme dodatni proton iz medija, temu pa sledi nukleofilni napad aminske skupine na 
ogljik, pri čemer izstopi voda in nastane ciklični triazolidin. 
Želimo pripraviti nekiralne analoge triazolidinskega derivata, pripravljenega po 
dvostopenjski reakciji brez katalizatorja, ki jo je predstavil Andrej. Moja modelna spojina 
je prikazana na spodnji sliki (Slika 4). V eksperimentalnem delu je opisan predlagani 
postopek, ki vključuje molsko razmerje reaktantov in reakcijske pogoje (poglavje 4.1). 
 
Slika 4: Struktura modelne spojine L2
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2 Namen dela 
Srebro je pomembno iz medicinskega vidika, saj ima izjemno protimikrobno in 
protivnetno delovanje ter relativno nizko toksičnost za ljudi v primerjavi z drugimi 
težkimi kovinami. Večinoma pripisujemo biološke aktivnosti srebrovih spojin Ag+ ionu, 
ki se zlahka veže na dušikove in žveplove donorske ligande. Srebrovi kompleksi z 
imidazolin-2-tionom so v in vivo študijah pokazali, da zmerno zavirajo rast tumorskih 
celic na miših, zato je raziskovanje takih kompleksov zelo pomembno [6]. 
Namen raziskovalnega dela v okviru diplomske naloge je bil preučiti a) znane strukture 
in sintezne protokole za srebrove binarne koordinacijske spojine z imidazolidin-2-tioni, 
pri čemer sem se osredotočil na enojedrne in dvojedrne spojine v katerih so na srebrov 
ion vezani dva, trije ali štirje ligandi in b) ternarne komplekse z imidazolidin-2-tioni in 
trifenilfosfinom ali fenantrolinom, analizirati njihove kristalne strukture nato pa 
predlagati sintezne postopke za pripravo analognih spojin s 1,2,4-triazolidin-3-tioni. Cilj 
raziskovalnega dela je bil tudi spoznati lastnosti vseh uporabljenih srebrovih soli, halidov, 
nitratov, kloratov in drugih pomembnih ligandov (fenantrolin, PPh3), ki so bili 
uporabljeni pri sinteznih postopkih kompleksov s srebrom.   
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3 Rezultati in razprava  
3.1 Analiza zgradbe in sinteznih postopkov za komplekse Ag:L1 1:2 
 
Slika 5: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(L1)2]ClO4 
V strokovni literaturi sta opisani dve spojini srebra z ligandom L1 [10] in enim njegovim 
derivatom L1' [6]. Spojino [Ag(L1)2]ClO4 pripravimo z reakcijo v inertni atmosferi N2 
med srebrovim kloratom (AgClO4) in ligandom L1 v množinskem razmerju 1:2 po 
zgornji reakcijski shemi (Slika 5), pri čemer ob koncentriranju in ohlajanju raztopine 
kristalizira kompleks. Povsem analogno poteka sinteza z derivatom L1 (Slika 6), ki ima 
na dušikovih atomih aromatski substituenti, pri čemer je reakcija izvedena v etanolu in z 
drugo srebrovo izhodno spojino (srebrov triflat AgCF3SO3), kar je razvidno tudi iz 
drugačnega protiiona v strukturi končne spojine. Reakcija prav tako poteka v inertni 
atmosferi (v tem primeru Ar), poudarjena je tudi izvedba v temi, saj so enostavne srebrove 
soli občutljive na svetlobo. Spojini imata linearno geometrijo, v kateri sta na osrednji 
srebrov ion vezana dva liganda L1 (ali derivat L1') preko žveplovega atoma iz 
tiosečninskega strukturnega elementa. Koordinacijsko število srebrovega iona v spojinah 
je dve. Kristalna struktura spojine [Ag(L1)2]ClO4 je prikazana na spodnji sliki (Slika 7). 
Sintezo analognih spojin z ligandi iz družine 1,2,4-triazolidin-3-tionov bi torej glede na 
objavljene postopke lahko izvedli v enem izmed ali kombinaciji topil voda, metanol in 
etanol, pri čemer bi reakcijo izvedli pri sobni temperaturi v atmosferi inertnega plina in v 
odsotnosti svetlobe. Predlagani reakcijski čas je 2-3 ure, čemur bi sledilo počasno 
izhlapevanje topila in/ali počasno ohlajanje raztopine z namenom kristalizacije končnih 
produktov. V eksperimentalnem delu je opisan predlagani postopek, ki vključuje zatehte 
in reakcijske pogoje (poglavje 4.2).  
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Slika 6: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(1,3-bis(anizol)(L1'))2]OTf 
 
Slika 7: Kristalna struktura spojine [Ag(L1)2]ClO4. Zaradi večje preglednosti ni prikazan 
kloratni ion ClO4
–. Vodikovi ioni so prikazani le na heteroatomih. Ag atomi so prikazani v 
svetlo sivi barvi, S v rumeni, N v modri, H v beli in C v temno sivi. 
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3.2 Analiza zgradbe in sinteznih postopkov za komplekse Ag:L1 1:3 
 
Slika 8: Reakcijska shema sinteze kompleksa [AgCl(L1)3] 
V primeru 1:3 razmerja srebra z ligandi sta v strokovni literaturi prav tako opisani dve 
spojini srebra z ligandom L1, razlika je le v izhodni spojini srebra (srebrov klorid in 
srebrov bromid) [11]. Spojino [AgCl(L1)3] pripravimo med srebrovim kloridom in 
ligandom L1 v množinskem razmerju 1:3 po zgornji reakcijski shemi (Slika 8). Reakcijo 
vodimo pri povišani temperaturi v vodi do popolnega raztapljanja vseh trdih delcev, saj 
se srebrov klorid slabo raztaplja pri nizki temperaturi. Po redčenju, koncentriranju in 
ohlajanju kristalizira produkt. Zelo podobno se sintetizira kompleks med srebrovim 
bromidom in ligandom L1 v množinskem razmerju 1:3 po spodnji reakcijski shemi (Slika 
9). Razlika je v tem, da nastane pri mešanici reaktantov v vodi netopna rumena usedlina, 
ki jo filtriramo in nato s koncentriranjem kristalizira kompleks. Ta kompleks bi lahko s 
pomočjo mehanokemijskega sinteznega postopka pretvorili v 1:2 spojino tako, da bi 1:3 
produktu dodali minimalno količino vode in v terilnici s pestilom tvorili pasto. IR spekter 
posušene paste bi pokazal, da se je produkt popolnoma spremenil v 1:2 kompleks in v 
nezreagiran ligand L1. Obe spojini imata tetragonalno geometrijo v kateri so na centralni 
srebrov atom vezani trije ligandi L1 preko žveplovega atoma iz tiosečninskega 
strukturnega elementa in halogeni atom (Cl ali Br). Koordinacijsko število srebrovega 
iona v spojinah je štiri. Kristalna struktura spojine s splošno formulo [AgCl(L1)3] je 
prikazana na spodnji sliki (Slika 10). Sintezo analognih spojin z ligandi iz družine 1,2,4-
triazolidin-3-tionov bi glede na objavljene postopke lahko izvedli tako, da bi za topilo 
izbrali vodo, pri čemer bi reakcijo vodili pri povišani temperaturi. Če se ne bi vse trdne 
snovi raztopile, bi jih odstranili z filtracijo in filtrat pustili stati čez noč, z namenom da 
topilo izhlapi in se tvorijo kristali končnega produkta. V eksperimentalnem delu je opisan 
predlagani postopek, ki vključuje zatehte in reakcijske pogoje (poglavje 4.3). 
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Slika 9: Reakcijska shema sinteze kompleksa [AgBr(L1)3] 
 
Slika 10: Kristalna struktura spojine [AgCl(L1)3]. Zaradi večje preglednosti so vodikovi ioni 
prikazani le na heteroatomih. Ag atomi so prikazani v svetlo sivi barvi, S v rumeni, N v modri, 
H v beli, C v temno sivi in Cl v zeleni. 
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3.3 Analiza zgradbe in sinteznih postopkov za komplekse Ag:L1 1:4 
 
Slika 11: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(L1)4]NO3·H2O 
V strokovni literaturi je je opisana ena spojina srebra z ligandom L1 v razmerju 1:4 [12]. 
Spojino [Ag(L1)4]NO3·H2O pripravimo z reakcijo med srebrovim nitratom in ligandom 
L1 v množinskem razmerju 1:5 po zgornji reakcijski shemi (Slika 11). Vroči vodni 
raztopini reaktantov zmešamo, pri čemer ob ohlajanju kristalizira kompleks. Produkt ima 
tetragonalno geometrijo v kateri so na osrednji srebrov ion vezani štirje ligandi L1 preko 
žveplovega atoma iz tiosečninskega strukturnega elementa. Koordinacijsko število 
srebrovega iona v spojini je štiri. Kristalna struktura spojine [Ag(L1)4]NO3·H2O je 
prikazana na spodnji sliki (Slika 12). Sintezo analognih spojin z ligandi iz družine 1,2,4-
triazolidin-3-tionov bi glede na objavljeni postopek lahko izvedli tako, da bi vročo vodno 
raztopino srebrove izhodne spojine in liganda L2 združili, temu bi sledilo ohlajanje z 
namenom kristalizacije končnega produkta. V eksperimentalnem delu je opisan 
predlagani postopek, ki vključuje zatehte in reakcijske pogoje (poglavje 4.4). 
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Slika 12: Kristalna struktura spojine [Ag(L1)4]NO3·H2O. Zaradi večje preglednosti niso 
prikazani nitratni ion in kristalna voda. Vodikovi ioni so prikazani le na heteroatomih. Ag atomi 
so prikazani v svetlo sivi barvi, S v rumeni, N v modri, C v temno sivi in H v beli. 
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3.4 Analiza zgradbe in sinteznih postopkov za dvojedrne komplekse 
Ag:L1 2:4 
 
Slika 13: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag2Br2(L1)4] 
V strokovni literaturi je opisana ena dvojedrna spojina srebra z ligandom L1 v razmerju 
2:4 [11]. Spojino [Ag2Br2(L1)4] pripravimo z reakcijo med srebrovim bromidom (AgBr) 
in ligandom L1 v množinskem razmerju 1:6 po zgornji reakcijski shemi (Slika 13). Pri 
raztapljanju reagentov v vodi, mešanju, segrevanju in nato ohlajanju ter redčenju, 
kristalizira produkt. Spojina je dvojedrna, v njej sta mostovno vezana dva iona broma na 
dva iona srebra. Koordinacijsko število posameznega srebrovega iona je štiri, srebrovi 
ioni so z ligandi v razmerju Ag:L1 2:4. Na terminalnih položajih so vezani štirje ligandi 
L1, na vsak ion srebra po dva liganda preko žveplovega atoma iz tiosečninskega 
strukturnega elementa. Kristalna struktura spojine [Ag2Br2(L)4] je prikazana na spodnji 
sliki (Slika 14). Sintezo analognih spojin z ligandi iz družine 1,2,4-triazolidin-3-tionov 
bi glede na objavljeni postopek lahko izvedli tako, da bi vodno raztopino mešanice 
liganda L2 in srebrove izhodne spojine segreli do vrenja, razredčili z vodo in pustili 
ohlajati, da se bi tvorili kristali produkta. V eksperimentalnem delu je opisan predlagani 
postopek, ki vključuje zatehte in reakcijske pogoje (poglavje 4.5). 
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Slika 14: Kristalna struktura spojine [Ag2Br2(L1)4]. Zaradi večje preglednosti so vodikovi ioni 
prikazani le na heteroatomih. Ag atomi so prikazani v svetlo sivi barvi, S v rumeni, N v modri, 
H v beli, Br v rjavi in C v temno sivi. 
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3.5 Analiza zgradbe in sinteznih postopkov za dvojedrne komplekse 
Ag:L1 2:6 
 
Slika 15: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag2(L1)6](NO3)2 
V strokovni literaturi je opisana ena dvojedrna spojina srebra z ligandom L1 v razmerju 
2:6 [11]. Spojino [Ag2(L1)6](NO3)2 pripravimo z reakcijo med srebrovim nitratom 
(AgNO3) in ligandom L1 v množinskem razmerju 1:3 po zgornji reakcijski shemi (Slika 
15). Vročo vodo raztopino srebrovega nitrata dodamo k prav tako vroči vodni raztopini 
liganda L1, pri čemer ob ohlajanju kristalizira produkt. Spojina je dvojedrna, v njej je na 
dva srebrova iona vezanih šest ligandov L1 preko žveplovega atoma iz tiosečninskega 
strukturnega elementa, in sicer dva na mostovnem položaju in štirje na terminalnih 
mestih. Koordinacijsko število posameznega srebrovega iona je štiri. Kristalna struktura 
spojine [Ag2(L1)6](NO3)2 je prikazana na spodnji sliki (Slika 16). Sintezo analognih 
spojin z ligandi iz družine 1,2,4-triazolidin-3-tionov bi glede na objavljeni postopek lahko 
izvedli tako, da bi vroči vodni raztopini reagentov zmešali in nato ohlajali, z namenom 
kristalizacije produkta. V eksperimentalnem delu je opisan predlagani postopek, ki 
vključuje zatehte in reakcijske pogoje (poglavje 4.6).  
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Slika 16: Kristalna struktura spojine [Ag2(L1)6](NO3)2. Zaradi večje preglednosti so vodikovi 
ioni so prikazani le na heteroatomih. Ag atomi so prikazani v svetlo sivi barvi, S v rumeni, N v 
modri, O v rdeči, H v beli in C v temno sivi.  
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3.6 Analiza zgradbe in sinteznih postopkov za ternarne komplekse 
Ag:phen:L1 1:1:1 
 
Slika 17: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(phen)(L1)]NO3 
Dva srebrova ternarna kompleksa s 1,10-fenantrolinom (phen) in ligandom L1 v razmerju 
1:1:1 sta opisana v strokovni literaturi [13]. Spojino [Ag(phen)(L1)]NO3 pripravimo z 
reakcijo med srebrovim nitratom, 1,10-fenantrolin monohidratrom in ligandom L1 v 
množinskem razmerju 1:1:1 po zgornji reakcijski shemi (Slika 17). Vse reagente je 
potrebno raztopiti v acetonitrilu (CH3CN) in nato združiti najprej raztopini 1,10-
fenantrolin monohidrata in AgNO3 ter nato dodati še raztopino liganda L1. Po mešanju, 
filtriranju, spiranju s hladnim kloroformom in na koncu sušenju dobimo produkt. Pri 
spojini [Ag(phen)(L1)]OTf je sinteza povsem analogna (Slika 18), razlika je v srebrovi 
izhodni spojini, ki je v tem primeru srebrov triflat (AgCF3SO3) in na koncu se produkt 
spira s hladnim metanolom, ne pa s kloroformom kot v primeru prvega kompleksa. 
Spojini imata trigonalno planarno geometrijo v kateri je na srebrov ion vezan ligand L1 
preko žveplovega atoma iz tiosečninskega strukturnega elementa in fenantrolin, ki je 
vezan na srebro preko dveh dušikov. Sintezo analognih spojin z ligandi iz družine 1,2,4-
triazolidin-3-tionov bi glede na navedene sintezne postopke iz strokovnih člankov lahko 
izvedli tako, da bi za topilo izbrali acetonitril in v njem raztopili vse reaktante ter jih nato 
združili. Produkt bi izolirali s filtracijo, ga sprali s kloroformom ali metanolom in posušili. 
V eksperimentalnem delu je opisan predlagani postopek, ki vključuje zatehte in reakcijske 
pogoje (poglavje 4.7). 
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Slika 18: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(phen)(L1)]OTf 
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3.7 Analiza zgradbe in sinteznih postopkov za ternarne komplekse 
Ag:PPh3:L1 1:1:1 
 
Slika 19: Reakcijska shema sinteze kompleksa [AgCl(PPh3)(L1)]  
V strokovni literaturi sta opisana dva ternarna srebrova kompleksa s trifenilfosfinom, 
ligandom L1 in kloridom [14] ali nitratom [15]. Kompleks [AgCl(PPh3)(L1)] pripravimo 
med srebrovim kloridom, trifenilfosfinom in ligandom L1 v množinskem razmerju 1:1:1 
po zgornji reakcijski shemi (Slika 19). Srebrovo izhodno spojino je potrebno raztopiti v 
metanolu prav tako tudi trifenilfosfin in raztopini združiti, jih segrevati ob mešanju in 
refluksu. Segrevanje traja štiri ure. Enaka množina liganda L1 se nato doda k suspenziji 
in se naprej nadaljuje segrevanje ob refluksu še pet ur. Produkt izoliramo s filtracijo. 
Poleg kloridnega liganda sta v trigonalni geometriji na srebrov ion vezana še trifenilfosfin 
preko fosforja in ligand L1 preko žveplovega atoma iz tiosečninskega strukturnega 
elementa. Pri spojini [Ag(PPh3)(L1)]NO3 so reaktanti prav tako v množinskem razmerju 
1:1:1, pripravimo pa jo z dodatkom metanolne raztopine liganda L1 k srebrovem nitratu 
in trifenilfosfinu, ki sta raztopljena v metanol-acetonitrilni mešanici topil. Reakcija 
poteka pol ure ob mešanju, po filtriranju in ohlajanju filtrata kristalizira produkt. 
Reakcijska shema je prikazana spodaj (Slika 20). Kompleks ima linearno geometrijo. 
Sintezo analognih spojin z ligandi iz družine 1,2,4-triazolidin-3-tionov bi glede na 
navedene sintezne postopke iz strokovne literature lahko izvedli v enem izmed ali 
kombinacij topil metanol in acetonitril, pri čemer bi reakcijo vodili pri povišani 
temperaturi ob refluksu. Predlagani reakcijski čas je 4 ure, čemur bi sledila filtracija in 
hlajenje z namenom kristalizacije produktov. V eksperimentalnem delu je opisan 
predlagani postopek, ki vključuje zatehte in reakcijske pogoje (poglavje 4.8). 
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Slika 20: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(PPh3)(L1)]NO3 
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4 Eksperimentalni del 
4.1 Predlog sinteznega postopka za modelni ligand L2 
 
Slika 21: Reakcijska shema sinteze liganda L2 
Spojino L2 bi pripravili med 2-metiltiosemikarbazidom (1051,6 mg, 10,00 mmol) in 
acetonom (580,8 mg, 735,2 µL, 10,00 mmol) v molskem razmerju 1:1. Ker je izstop 
hidroksilne skupine kislinsko kataliziran, je potrebno dodati 4 mM HCl, da je pH vrednost 
v raztopini okoli štiri. Hkrati pa pH vrednost ne sme biti prenizka, da se aminska skupina 
na tiosemikarbazidu, ki nastopa kot nukleofil v prvi stopnji reakcije ne protonira. 
Reakcijsko zmes je potrebno najprej segrevati pod povratnim hladilnikom približno šest 
ur, da se pospeši nastanek hemiaminala, nato ustaviti gretje in mešanje ter pustiti, da 
produkt izkristalizira iz reakcijske zmesi [9]. 
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4.2 Predlogi analognih sinteznih postopkov za komplekse Ag:L2 1:2 
 
Slika 22: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(L2)2]ClO4 
Kompleks [Ag(L2)2]ClO4 bi pripravili z reakcijo med srebrovim perkloratom in ligandom 
L2 v množinskem razmerju 1:2 po zgornji reakcijski shemi (Slika 22) tako, da raztopino 
AgClO4 (409,0 mg, 2,00 mmol) v 60 mL mešanici metanol/voda v volumskem razmerju 
2:1 dodamo po kapljicah z mešanjem k raztopini metanola (10 mL) in liganda L2 (580,9 
mg, 4,00 mmol). Po 2 urah mešanja bi volumen raztopine zmanjšali na približno 30 mL. 
Med mešanjem s počasnim tokom prehaja N2 skozi raztopino, saj je potrebno reakcijo 
voditi v inertni atmosferi. Raztopino po mešanju ohladimo na 0 °C. Pri tem se predvidoma 
tvori oborina, ki jo potem filtriramo in speremo najprej s 5 mL hladnega etanola in nato 
z 10 mL dietil etra. Oborino bi nato posušili v vakuumu.  
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Slika 23: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(L2)2]OTf 
Drugi kompleks [Ag(L2)2]OTf v množinskem razmerju 1:2 med ligandom L2 in 
srebrovim triflatom (AgCF3SO3) lahko pripravimo po zgornji reakcijski shemi (Slika 23) 
na tak način, da AgCF3SO3 (140,0 mg, 0,540 mmol) dodamo k suspenziji liganda L2 
(148,1 mg, 1,02 mmol) in 10 mL etanola. Mešanico pustimo mešati 3 ure na sobni 
temperaturi v temi in argonovi atmosferi. Nezreagiran material filtriramo skozi 0,2 µm 
filter, filtrat pa pustimo stati čez noč. Izločijo se kristali, ki jih filtriramo in posušimo. 
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4.3 Predlogi analognih sinteznih postopkov za komplekse Ag:L2 1:3 
 
Slika 24: Reakcijska shema sinteze kompleksa [AgCl(L2)3] 
Spojino [AgCl(L2)3] lahko pripravimo med AgCl in ligandom L2 v množinskem 
razmerju 1:3 po zgornji reakcijski shemi (Slika 24). Kompleks pripravimo tako, da 
mešanico srebrovega klorida (290,0 mg, 2,00 mmol) in liganda L2 (871,4 mg, 6,00 mmol) 
v 10 mL vode med mešanjem segrejemo do vrenja in segrevamo toliko časa, dokler se ne 
raztopijo vsi delci. Vročo raztopino potem razredčimo z 10 mL vode in pustimo stati čez 
noč. Izločijo se kristali produkta. 
 
Slika 25: Reakcijska shema sinteze kompleksa [AgBr(L2)3] 
Pri drugi analogni spojini [AgBr(L2)3] je postopek podoben (Slika 25), in sicer mešanico 
srebrovega bromida (380,0 mg, 2,00 mmol) in liganda L2 (1161,8 mg, 8,00 mmol) v 15 
mL vode med mešanjem segrejemo do vrenja in še vroče filtriramo da odstranimo rumeno 
usedlino. Raztopino pustimo stati, da se tvorijo kristali produkta.   
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4.4 Predlogi analognih sinteznih postopkov za komplekse Ag:L2 1:4 
 
Slika 26: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(L2)4]NO3 
Spojino [Ag(L2)4]NO3 lahko pripravimo na tak način, da vročo raztopino srebrovega 
nitrata (340,0 mg, 2,00 mmol) v 5 mL vode dodamo k vroči raztopini liganda L2 (1452,3 
mg, 10,00 mmol) v 5 mL vode. Reakcijska shema je prikazana zgoraj (Slika 26). Med 
ohlajanjem se ločijo kristali produkta. Razmerje v množinah reagentov je Ag:L2 1:5, 
produkt pa je v razmerju 1:4. 
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4.5 Predlogi analognih sinteznih postopkov za dvojedrne komplekse 
Ag:L2 2:4 
 
Slika 27: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag2Br2(L2)4] 
Dvojedrno srebrovo spojino [Ag2Br2(L2)4] lahko pripravimo tako, da mešanico 
srebrovega bromida (380,0 mg, 2,00 mmol) in liganda L2 (1742,8 mg, 12,00 mmol) 
dodamo k 25 mL vode in suspenzijo segrejemo do vrenja in segrevamo ob mešanju dokler 
se ne raztopijo vsi trdni delci. Vročo raztopino razredčimo z 10 mL vode in pustimo na 
sobni temperaturi, pri čemer se tvorijo kristali produkta. Reakcijska shema je prikazana 
zgoraj (Slika 27). 
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4.6 Predlogi analognih sinteznih postopkov za dvojedrne komplekse 
Ag:L2 2:6 
 
Slika 28: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag2(L2)6](NO3)2 
Spojino [Ag2(L2)6](NO3)2 lahko pripravimo na tak način, da vročo vodno (5 mL) 
raztopino srebrovega nitrata (AgNO3) (340,0 mg, 2,00 mmol) dodamo k prav tako vroči 
vodni (5 mL) raztopini liganda L2 (871,4 mg, 6,00 mmol). Pri ohlajanju se izločijo kristali 
produkta. Reakcijska shema je prikazana zgoraj (Slika 28). 
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4.7 Predlogi analognih sinteznih postopkov za ternarne komplekse 
Ag:phen:L2 1:1:1 
 
Slika 29: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(phen)(L2)]NO3 
Ternarni srebrov kompleks [Ag(phen)(L2)]NO3 lahko pripravimo med ligandom L2, 
srebrovim nitratom in 1,10-fenantrolin monohidratrom v množinskem razmerju 1:1:1 po 
zgornji reakcijski shemi (Slika 29). 1,10-fenantrolin monohidrat (73,3 mg, 0,370 mmol) 
dodamo k raztopini AgNO3 (63,5 mg, 0,370 mmol) v 10 mL acetonitrila (CH3CN), pri 
tem nastane rumena suspenzija. Po desetih minutah mešanja dodamo ligand L2 (53,7 mg, 
0,370 mmol) raztopljen v 10 mL acetonitrila. Mešamo še 15 minut in produkt izoliramo 
s filtracijo, speremo s hladnim kloroformom in posušimo.  
 
Slika 30: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(phen)(L2)]OTf 
Spojino [Ag(phen)(L2)]OTf lahko naredimo med ligandom L2 (59,5 mg, 0,410 mmol), 
1,10-fenantrolin monohidratrom (77,3 mg, 0,390 mmol) in srebrovim triflatom 
(AgCF3SO3) (116,5 mg, 0,450 mmol) na tak način (Slika 30), da vse reaktante raztopimo 
v 10 mL acetonitrila in nato najprej združimo raztopini srebrovega triflata in 1,10-
fenantrolin monohidrata, pri čemer nastane bela suspenzija. Po desetih minutah mešanja 
dodamo še raztopino liganda L2 in mešamo še 15 minut. Produkt po tem času izoliramo 
s filtracijo, speremo s hladnim metanolom in posušimo.  
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4.8 Predlogi analognih sinteznih postopkov za ternarne komplekse 
Ag:PPh3:L2 1:1:1 
 
Slika 31: Reakcijska shema sinteze kompleksa [AgCl(PPh3)(L2)] 
Kompleks [AgCl(PPh3)(L2)] lahko pripravimo med srebrovim kloridom (AgCl) (1,44 g, 
10,0 mmol), trifenilfosfinom (PPh3) (2,62 g, 10,0 mmol) in ligandom L2 (1,45 g, 10,0 
mmol) v množinskem razmerju 1:1:1 po zgornji reakcijski shemi (Slika 31). Raztopino 
srebrovega klorida v metanolu (2-3 mL) dodamo raztopini PPh3, prav tako raztopljenega 
v 2-3 mL metanola in suspenijo segrevamo ob refluksu in mešanju 4 ure. Po tem času 
dodamo ligand L2 in naprej vodimo reakcijo pod enakimi pogojih še 5 ur. Produkt 
izoliramo s filtracijo.  
 
Slika 32: Reakcijska shema sinteze kompleksa [Ag(PPh3)(L2)]NO3 
Spojino [Ag(PPh3)(L2)]NO3 lahko naredimo z reakcijo med ligandom L2 (14,52 g, 100,0 
mmol), srebrovim nitratom (AgNO3) (17,00 g, 100,0 mmol) in trifenilfosfinom (PPh3) 
(26,23 g, 100,0 mmol) v množinskem razmerju 1:1:1 po zgornji reakcijski shemi (Slika 
32). Raztopino liganda L2 v 15-20 mL metanola dodamo k 1:1 zmesi AgNO3 in PPh3, ki 
jo pred dodatkom raztopimo v metanol-acetonitrilni mešanici. Mešamo 25-30 minut in 
nato raztopino filtriramo, filtrat pa ohranimo na nizki temepraturi, z namenom 
kristalizacije. 
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5 Zaključek 
V okviru diplomskega dela sem analiziral zgradbe in sintezne protokole znanih srebrovih 
kompleksov z imidazolidin-2-tioni. Osredotočil sem se na enojedrne in dvojedrne 
komplekse v katerih so srebrovi ioni in žveplovi ligandi v razmerjih 1:2, 1:3, 1:4, 2:4 in 
2:6. Kot protiioni v kompleksih služijo kloratni, nitratni ali triflatni anioni. Analiziral sem 
nekatere kristalne strukture kompleksov, iz katerih je razvidna geometrija in 
koordinacijsko število srebrovega iona. Po analizi sem predlagal sintezne postopke za 
pripravo analognih spojin s 2,5,5-trimetil-1,2,4-triazolidin-3-tionom. Ta spojina prav tako 
kot imidazolidin-2-tion vsebuje strukturni fragment tiosečnine, zato sem predpostavil, da 
se v kompleksih vežeta na enak način in da je prav tako tudi sintezni postopek podoben 
(razlika v ligandu in njegovi množini). Natančen potek eksperimentov bo mogoče 
ovrednotiti šele po delu v laboratoriju. Pri kemijski sintezi mnogokrat šele pri 
laboratorijskem delu ugotovimo, da nekatere reakcije potečejo drugače kot smo si v 
osnovi zamislili, saj na to vpliva veliko dejavnikov.  
Srebrove spojine že več stoletij uporabljajo za zdravljenje bolezni in tudi sodobnejše 
raziskave so pokazale, da srebrovi kompleksi s tiosečnino in njenimi derivati delujejo 
protivnetno in citotoksično do mikrobnih in rakavih celic. Zato menim, da je raziskava 
takih spojin zelo pomembna, predvsem za rakava obolenja, saj idealnih zdravil danes še 
ne poznamo. Srebrovi kompleksi se preučujejo za uporabo tudi pri kravjem mastitisu, 
vnetju mlečnih žlez, saj so mikroorganizmi, ki povzročajo to okužbo, že razvili odpornost 
in znani antibiotiki pogosto slabo učinkujejo. Študija iz literature je pokazala, da so 
učinkoviti tudi v tem področju in zato je v prihodnosti v načrtu raziskovati predvsem 
mikrobiološke lastnosti srebrovih kompleksov, saj kot je razvidno iz dosedanjih raziskav 
obetajo zelo veliko. 
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